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@> Biophobe Polymere 

(57) Die Erfindung betrifft Polymere mit antimikrobiellen Et- 
genschaften bestehend aus 

a) 99-40 Gew.-% nicht funktionellen vinylisch polymeri- 
sierbaren Monomeren und 

b) 1-60 Gew.-% funktionellen vinylisch polymerisierbaren 
Monomeren der allgemeinen Formel (I) 



(i) 



[V - A v - HSp] m - N©(Rl)4-(m + t) - (R2) t ■ X 



O) 

to 
o 



mit 

V = Vinyl, (Meth)acroyl, Allyl ocier Styryl ist, 
A = einer gegebenenfalls vorhandenen verknupfenden 
Einhett, die Alkyl, Aryl, Arylalkyl oder Hydroxyalkyl, wel- 
che auch durch Heteroatome, beispielsweise durch Hete- 
roatome in Urethan-, Carbonat-, Ester-, Amid- oder Ether- 
Gruppen, unterbrochen sein kann, wobei y = 0 oder 1 ist, 
HSp = ein hydrophiler Spacer der allgemeinen Formel 

(i) -(0-CH 2 -CH 2 ) n -oder 

(iil - (0-CH 2 -CH(CH 3 )) n - Oder 

(Hi) - (0-CH 2 -CH 2 ) r - (0-CH 2 -CH(CH 3 )) s 

mit n=r+s und mit n = 2 - 40, 

sowie m = 1, 2 oder 3 und R 1 = CH 3 , Ethyl oder Benzyl, R 2 = 
ein Alkylrest mit 8-20 C-Atomen, wobei t = 1, 2 oder 3 ist. 
X = CI, Br, I oder Alkylsulfat. 
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Beschreibune 




Die Erfindung bcirilVt Poly mere mil aniimikrobiellen Eigensehaften. Die erlindungsgenialSen Poly mere beslehen aus 
an sich bekannlen vinvlisch polymerisierbaren Monomeren, sowie aus Monomeren, bei denen mindesiens ein langkeili- 
ger Alkylrest an eine quarternare Aminoniumgruppe gebunden ist, die wiederum Liber einen hydrophilen Spaeer und ge- 
gebenenfalls eine verkniipfcnde Einheit mit einer Vinylfunktion verbunden ist. 



Stand der Technik 



10 EPO 641 805 A I beschreibt Polymere mil aniimikrobiellen (biophoben) Eigensehaften. Die Polymere bestehen aus 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, die teilweise uber Seitengruppen kovalent gebundene anlimikrobielle phenoli- 
sche Agenzien aufweisen. 

Die Bindung der phenolischen Agenzien ertblgt polyineranalog an Bausteine mit funktionellen Gruppen, die mil 
Amino- oder ITydroxylgruppen reagieren konnen. Beispielc fur umsetzbare Reste sind Hydroxy-, Hydroxyalkyl-, Dial- 
t5 kylaminoalkvl- oder Haloalkylgruppen. Die phenolischen Reste der biozid funktionellen Mononiere sind daher uber re- 
lativ kurze, hvdrophobe Spacer mit der Poylmennalrix verbunden. 

JP-Abstract 62 05,936 (Chemical Abstracts, 107, 41977v) beschreibt antifungale und antibakterielle Agenzien. Diese 
weisen einen (Meth)acryirest auf an den uber eine Ethylenglykol-, Propylenglykol oder Hydroxypropylengruppierung 
mit 1-4 Einheiten ein lluorierter Aromat gebunden ist. Die Monomeren werden in einer Poly vinylchloridpaste /.. B. als 
H) anlimikrobielle Papierbeschiehiunst eineeselzt. Die Verwendung in Polymeren ist nicht erwahnt. 

Na/arova ei al. (Chemical Abstracts 122: 230183d: Khim.-Farm. Zh. (1993), 27 (2), 30-3) beschreibt biophobe Poly- 
mere aus N-(2-hydroxypropyl)methacrylamid, das gebundenes Choramphenieol enihalt. 

Dabei wird in-vivo eine hohere Aktivitat festgestellt, wenn das Chloramphenicol zusatzlich Liber einen Glycin-Eeuein- 
Glycin Spacer an das Polymer gebunden ist und vom Polymeren abgespalten wird. Die Autoren vermuten eine besonders 
25 £jute Wirkung geue nuber iniruzellularen Mikrooaianismen. OtTensichtlich ist die leichle Abspaltbarkeit des Chloramp- 
henicols vom Pofymer durch enzymatische Hydrolyse der Pepiidbindung entscheidend fur die gute in-vivo Wirkung. 

Den Einbau eines bakteriziden Monomeren ist fur Dentalanwendungen in J.Dent. Rs. 73(8), 1437 1443 (1994) be- 
schrieben. Eine anlimikrobielle Wirkung wird beobachtet ohne Ereisetzung der aktiven Spezies, wobei ungeklart ist, ob 
die Wirksamkeit auf eine bakterizide oder biophobe (anliadhesion) Eigenschafl zuriickzufuhren ist. Die eingesetzte Py- 
M) ridiniumverbindung ist Liber einen hydrophoben Spacer (langkettiger Alkylrest) ans Polymerruekgral gebunden. 

Aufaabe und Losuna 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Copolymere bereitzustellen die durch Copolymerisation mit antimikrobiell 
>5 wirkenden Monomeren erhalten werden und die sich fur die Ilersleliung von UberzLigen bzw. Eonnkorpern eignen, deren 
Oberflachen biozide oder biophobe Eigensehaften haben, ohne dati es zu einer Ereisetzung toxischer Verbindungen 
kommt. Eine nachtragliche, polvmeranaloge Anbindung von mikrobiologisch aktiven Molekulen an Oberflachen soil so 
vermieden werden. Weiterhin sollte eine Wirkstoffkiasse alternativ zu den phenolischen Verbindungen erschlossen wer- 
den, um u. a. durch Wirks toff wee hsel oder -kombination eine Selektion resistenter Staiume zu vermeiden und um Wir- 

40 kungslLicken zu sehlieBen. 

Es wurde ^efunden, datf Potvmere der folaenden Slruklur Liber gute anlimikrobielle Eigensehaften verfLigen. Die Po- 

lymere sind aufgebaut aus 

a) 99 40Gew.-% nicht funkiionellen vinvlisch polymerisierbaren Monotneren und 
45 b) 1 60 Gew.-% funktionellen vinvlisch polymerisierbaren Monomeren der allgemeinen Eonnel (T) 

|V-A y -TTSp| m -N©(R l ) 4 uuMf(^\ • x ~ (Q 
mit 

so V = Vinyl, (Meth)acroyl. AUyl oder Siyryl ist, 

A = einer gegebenenfalls vorhandenen verkniipfenden Einheit, die Alkyl, AryL Arylalkyl oder Hydroxyalkyl, wel- 

che auch durch Heteroatome, beispielsweise durch Heieroatome in Ureihan-, Carbonat-. lister-. Amid- oder Elher- 

Gruppen, unlerbrochen sein kann, wobei y- 0 oder 1 ist, 

HSp = ein hvdrophiler Spacer der allgemeinen Eormel 
55 (i) -(O-CH.'-CTTAf oder 

(ii) -(O-C'nVCTKCTT-,))^ oder 

(iii) -(0-(:Tf r ( , TT 2 V-(0-C:n r CTT(C , TT 3 )) s mit n=r+s und 
mit n = 2 40. sowie 

m = 1,2 oder 3 und 
60 R 1 = CET 3 , Ethyl oder Benzyl 

R- = ein Alky lrest mil 8 20 C-Atomen, wobei 

1 = 1,2 oder 3 ist , 

X~ = CI". Br, I" oder AlkylsulfaE. 

fo Eur die Monomeren a) ist es hevorzugt, daB diese Liberwiegend aus den (Meth)acrylsaureestern ausgewahlt sind. Be- 
sonders bevorzual werden Polvmere bei denen die Monomeren b) ( Meih)acry lsaureester der allgemeinen Eonnel (IT) 

|(7T : =( 1 R 3 -CO-(()-CTT r C , Tm 4 ) n | m -N®(CTI 3 ) 4 <m+n -(R-\ ■ X' {IV) 
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sinri, vvobei 
m = 1, 2 odcr 3, n = 2 40, 

R 2 = cin Alkvlresi mil 8 20 C-Atomen, wobei t = 1, 2 odcr 3 isl. 

R 3 = HoderCH 3 , 5 
R 4 = IT oder CH3 

X" = CI", Br, I" oder Alky Isulfar. 

Obwohl die Wirkungsweise nichi verstanden ist, nchmen die Rrfinder an, daB die Monomeren b), bei denen eine Koru- 
binalion der an einen hydrophilen Spacer gebundenen quarlernaren Aiumoniunigruppe, die niindestens einen langkctti- 
gen Alkylrest aufweist. das antimikrobiell wirksatne Prinzip der erlindungsgemaBen Polyniere darstellt. Dies war in kei- 10 
nerWeise vorhersehbar. Die Verwendung von radikalisch polynierisierbaren Vinyigruppen-haltigen Monomeren, insbe- 
sondere (Meth)acrylsaureestern zum Aufbau der antiniikrobiellen Poly mere eroiVnet vielfaltige Moglichkeitcn zur 
Steuerung der weiteren Polymereigenschafien, wie CI astern peratur, Mindestfiinibildetemperatur, Molekulargewicht etc., 
so daB antiniikrobielle Polyinere fur vielerlei Anwendungszwecke zuganglich sind. 



Ausfuhrung der Frrindung 



Mo no mere b) 

Funktionelle vinyiiseh polymerisierbare Monomere naeh b) haben die allgemeine Struklur der Formel (I) 
|V-A y -TTS P | tir N©(R l ) 4 (tn+u -(R-) t • X" (J) 
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Die erlindungsgemaBen Polyinere mil antiinikrobiellen Figenschaften konnen in an sich bekannter Weise durch radi- 
kalisehe Polymerisation der Monomere in Gegenwarl von Poly merisationsinitiatoren und gegebenenfalls Molekularge- 
wichlsreglern erhahen werden. -° 

Dazu werden a) nichl funktionelle vinyiiseh polymerisierbare Monomere und b) funktionelle vinyiiseh polymerisier- 
bare Monomere gemaB der allgemeinen Formel (I) verwendet. Der Begriff funktionelle Monotnere kennzeichnet die 
Monomere b) in dem Sinne, daB ihrem Vorhandensein die antiniikrobielle Figensehaft des Polymers ZLtgeschrieben wird. 

Unter antiniikrobieller Higenschaft ist dabei eine keimreduzierende oder keimabtotende Wirkung zu verstehen, die 
eintritt, wenn das Polymer und Keime in Gegenwart von Wasser miteinander in Kontakt koiuiucn. 25 

Monomere a) 



Geeiiinete nichl funktionelle vinvliseh polymerisierbare Monotnere nach a) konnen z. B. Aerylal- oder Methacrylat- 
verbindungen, Allvlverbindungen, Slyrole, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid oder andere Viny lyerbindungen, wie Vi- 
nylesier etc. sein. 

Die Monomere a) sind bevorzugt iiberwiegend, z. B. zu wenigstens 90% bezogen auf die Gesanitmenge der Mononie- 
ren a), (Meih)acrviatverbindungen. lis konnen jedoch auch geringere Anteile. z. B. bis =KK7r. anderer IVTonomere a) cnt- 
halten sein. Bevorzugt sind Alkyl-(Meth)aerylate mil 1 bis 20 C-Aiomen im Alkylrest, IIydroxy-(Meth)acry late oder 
auch (Meih)acryia(-Verbindungen mil Siiure oder Amidfunktionen. Beispiele sind Methyhiielhacrylat. Methylacrylat. .55 
Fthylacrylal, Butyiacry lat. Fthy Imethacry lat. Propyhnethacrylat, Buiylmethacrylal. Cyclohexylmeihacrylat, Ilydroxy- 
eihyl(meth)acrylat, Acrylsaure, Melhacry Isaure. Acrylamid, Methacrylamid. lis konnen auch geringere Anteile vernet- 
zender Verbinduniien wie z. B. Glvcoldiinethacrvlat oder Allylineihacrylat enthalten sein. 
Alkvl(nie[h)acrylate. Besonders bevorzugte Monomere a) sind Methyhnethacrylat und Butylacrylat. 
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mil 

V = Vinyl, (Meth)acroyt, Allyl oder Styryl, bevorzugt isl (Meth)acryloy I 

A = einer gegebenenfalls vorhandenen verkniipfenden Hinheit, die Alkyl, Aryl. Arylalkyl oder TTydroxyalkyl, welche 
auch dureh"lfeteroatome. beispielsweise durch Heteroalome in Urethan-. Carbonat-. lister-. Amid- oder Flher-Gruppen, 50 
unterbrochen sein kann, vvobei y = 0 oder 1 ist. Bevorzugt ist jedoch y = 0. 
Beispiele fur A sind: 

2-nydroxvpropoxvX2'-hvdroxvprop Uus Bisphenol-A-diglycidylether), 

7,7.9-1 ntnethvl-4j3-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diazatetradecyl- (aus TTMDD, 6-Ketohexyloxy-, 6-Keiohexylaiuino- etc. 
TTSp = ein hydrophiler Spacer der allgemeinen Formel 



60 



(i) -(()-CTT,-CTK) n oder 

(ii) -<0-CITVCMf(OK)) n oder 

(hi) HO-C , Tf^ , TT,V(0-CTTi ! -CTT(CTT3)) s iHii n=r+s und 
mit n = 2 4()T 

bevorzugt ist (i) und (ii) mit n = 2 40, besonders bevorzugt mil n = 2 10 sowie 

m = 1,2 oder 3, bevorzugt 1 oder 2 und 

R 1 = CTIv Fthvl oder Benzyl, bevorzugt C'TT 3 

(beim Vorhandensein mehrerer Reste R= 1 , konnen diese gleich oder verschieden sein) 

R : = ein unverzweigter Alkylrest mil 8 20. bevorzugt =12 18. besonders bevorzugt 12 oder 14 C-Atomen, vvobei 65 
1 = 1,2 oder 3, bevorzugt 1 oder 2 ist, 

X" = CM", Br, ["oder Al\v Isulfar (bevorzugte Alky sulfate sind CMT^CMFOSO-T und CTT 3 OS0 3 r. bevorzugt ist CM". 
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b) sind ( Meth Jaerylsaurecsier dor allgcmcin^^^Hrmcl (11) 

|C , TT : =( , R 3 -C , 0-(0-C , TT r ( , T-m 4 ) II ] ril -N®(( , TT 3 )4 (m+t r (R 2 \ • X" (ID 

5 mil 

m = 1, 2 oder 3, bevorzugt 1 odor 2, 
n = 2 40. bevorzugt 2 1 0. 

bei in > 1 kann n bei den individuellen Resien glcich oder vcrschicdcn scin. 

R : ~ ein Alkylresi mil 8 20, bevorzugi. 12 18. besonders bevorzugt 12 oder 14 C-Atomen, wobci t = 1,2 oder 3 ist, be- 
10 vorzugt 1 oder 2 ist 

R3 = H oder CH 3 , bevorzugt CTT 3 

R 4 = TT oder CTI 3 , bevorzugt H 

X = Cl~, Br". F oder Alkylsulfat" bevorzugt CF. 

Bevorzugte IVIonontere b) konnen die allgetneine Formel (UI) aufweisen. 



(Ill) CH 2 =CR 3 -CO-(0-CH 2 -CH 2 ) u --,N©(CH3)- R 2 • X 
CH 2 ==CR 3 -CO-(0-CH 2 -CH 2 )v 



20 wobci 

u + v = 6 20, bevorzum 10 

R- = ein Alkylrest mit 8 20, bevorzugi 12 C- At omen 
R 3 = TT oder CTI 3 , bevorzugt CTI 3 
X" = CI". Br , F oder Alkylsulfat - , bevorzugi CI" sind. 
25 Kin bevorzugtes Monomer b) isl z. B. die Verbindung Faurylamin-x-lOPX>Dimelhacrylat-Quat (Quat A) geniaB For 
mel (TV) 

(IV) CH 2 =C(CH 3 )-CO-(0-CH 2 -CH2) u -N©(CH3)-(C 12 H25)- CI " 
CH 2 =C(CH 3 )-CO-(0-CH 2 -CH2V 



wobci u+ v = l() ist (stalistisehe Verteilung uiu den Mittekvert u.v = 5) 
Bevorzugt sind Monomcrc b") der allgemeinen Formel (V) 

vs CTT : =( , R 3 -( , 0-(OCTT r ClT 2 \ v -N @ (C , TT 3 ) 2 -R 2 ■ X" (V) 

wobci 
w=2 40 

R- = ein Alkvlrest mil 8 20, bevorzugt 14 C-Atomen, 
40 R 3 = H oder CTT 3 , bevorzugt CTT 3 

X" = CI". Br~. r" oder Alkylsulfat - bevorzugt CF 
sind. 

I {in weiteres bevorzugtes Monomer b) ist die Verbindung 2-(2 , -Meihacroylcthoxy)cliiyl-<limctliylieiradccylammo- 
nium-chlorid (Quat B) gemalS Formel (VT) 



CTT 2 =C(CTT 3 V( , O-(0-Cn 2 -CTT^ r N®((:TT 3 ) 2 -(C^ 4 TT 2y ) ■ CF (VT) 

Die Monomcrc a) sind seil langetu bckannte durch Standard-Syntheseverfahren zugangliche Verbindungen. Die Mono- 
mere b) sind durch Svn these zuaiinalich. 

Alliicmeinc Beschreibuna der Svn these 



Die Monomcrc b) werden ausgehend von ethoxyliericn Amincn durch Um- odcr Vcresterung mil (Meth)acrylsaure 
bzw. (Meth)acrylsaureesiern und an sch lie lender Quaiernierung mil eincm Alkylchlorid bzw. Dialkylsulfal hcrgcstetlt. 
5S Als Katalvsaioren fur die Um- und Vercslcmnc konnen cemalS dem Stand der Technik Sauren, wic z. B. Schwefelsaurc, 
para-Toluolsullbnsaure, basische Katalysaioren wic Calciumhydroxid. Calciumoxid. Fithiumhydroxid, Fithiumamid 
o. a., /innkalalysaiorcn wic Dibutylzinnoxid, Dioklylzinnoxid. Metallsaureester wic Tetraisobutyliitanal u. a. cingesctzt 
werden. Zur ProzeBstabilisieruna werden iibliche Stabilisatoren wic TTvdrochinon, TTvdrochinoniuonomcthvlelhcr, 4- 
Melhyl-2,6-diiert.butylphenol. Phenothiazin o.a, sowic Kombinationen dicscr zugesetzt. Die Umsetzung geschieht vor- 
60 tcilhaft untcr azeotroper Destination des enistehenden Reakiionswasscr bzw. nicdrigsiedenden Alkohols. 

Fine alternative TTerstellweise ist die Umsetzung des eihoxylierten Amins sowic des ITydroxyaikylmeihacrvlates mil 
Diisocyanalen oder Diglycidylcthcrn von Diolen wic Bisphcnol-A mit anschlieBcnder Quatcrnierung. 

Die Quatemieruna erlblat mittcls Alkvlchloriden oder Dialkvisulfaien in Substanz oder in Fosemitleln. Geaehenen- 
falls ist cine Rcaklion im Autoklavcn (Druck) von Vortcil. Denkbar ist auch cine Um- odcr Vcresterung von hydroxy- 
Ti5 funktionellen qiiarlaren Ammoniumverbindungcn mit ( Meth htcrylsuure bzw. -cstcrn. 
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AlUemeine Beschreibung der Syn^^pvon Laurylamin-x- lOHO-Diniethacrytat-Qua^^Bat A) und 2-(2'-Methacroy- 

le [ ho x^^ffh y Idimethy llet radecy 1 an u no n i u i u-c h lorid (Q u atrfi 

Die vorteilhaft eingesetzlen Monomere b) insbesondere Qual A (geinalJ Forme I IV) sowic Qual B (gemaB Fornicl VI) 
werden uber die Methacrylatester der entsprechenden ethoxylicrten (ertiaren Amine, die durch Umesterung mil Methyl- 5 
methacrylat und Isopropyttitanat erhalten werden, hergestellt. Die Quaternierung erfolgt vorteilhaft im Autoklaven zum 
lirreichen hoherer Temperaturen. Die Quaternierung mit FettaikylchLoriden wird bevorzugt in Subslanz oder mit polaren 
Loseniittcln, insbesondere bevorzugt mit Alkoholen durchgefiihrt. 

Antimikrobielle Polymere aus den Monomeren a) und b) to 

Die erfindungsgemaBen Polymere mit anlimikrobiellen Figensehaften konnen in an sieh bekannter Weise durch radi- 
kalisehe PolvmerTsation der Monomere in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren und gegebenenfalls Molekularge- 
wichtreglern erhalten werden. 

Dazu werden a) nicht funktionelle vinylisch polymerisierbaren Monomere und b) funktionelle vinylisch polymerisier- L5 
baren Monomere gemaB der allgemeinen Formel (I) verwendet. Der Begriff funktionelle Monomere kennzeichnet die 
Monomere b) in dem Sinne, daB ihrem Vorhandensein die antimikrobielle Bigenschaft des Polymers zugeschrieben wird. 

Unter anlimikrobiellen Kigensehaften wird eine, das Wachstum von Mikroorganismen, insbesondere von Bakterien 
oder Hefepilzen, hemmende'oder auch keinireduzierende Wirkung verstanden. Fine solche Wirkung kann mil einer 
Reihe von Melhoden, die dem Fachmann gelaufig sind, festgestellt werden. Geeignet ist z. B. die Met node des aufgcsetz- 20 
ten Tropfens nach Nurdin, Ilelary und Sauvet ("Biocidal Polymers Active by Contact. II. Biological Evaluation of Poly- 
urethan Coatings with Pendant Quarternary Ammonium Salts", J. Appl. Pol. Sci. 50, 663 670,1993). Dabei werden 
100 ut einer Zellsuspension mit ca. 10.000 Bakterienzellen, z. B. Klebsiella pneumoniae, auf ein Stuck des zu prufenden 
Polymers aufgesetzt und fur eine definierle Zeit, z. B. 3 Stunden, inkubiert. AnschlieBend wird der Tropien mit der Zell- 
suspension abgenommen und die Anzahl der koloniebildenden Finheiten im Vcrgleich zu einer Kontrolle bestimmt. Zur 25 
Kontrolle, ob die antimikrobielle Wirkung auf das Polymer selbst oder durch im Polymer enthaltene, ditfundierende Sub- 
stanzen, z. B. Restmonomcre, zuruckzufuhren ist, eignet sich z. b. ein Test bei dem Polymerstucke auf eine mil Bakterien 
angeimpfte Nahrmediumplatte verbracht wird. Falls ditfundierende antimikrobielle Substanzen enthalten sind, kann dies 
an'der Bildung eines ITemmhofs, einer klaren Zone in der das Bakterienwaehstum inhibiert ist, urn das Polymerstiick 
kommen. Geeigneie Testverfahren konnen z. B, auch aus FP-A 641 805 entnommen werden. .50 

Die Monomere a) konnen zu 40-99 Gew.-%, bevorzugt 70-99, besonders bevorzugt zu 80-99, insbesondere zu 
85-95 Gew.-% enthalten sein. Die Monomere b) sind zu t-60Gew.-%, bevorzugt 1 30 Gew.-%. besonders bevorzugt 
zu 1 -20 Gew.-% und insbesondere zu 5-15 Gcw.-% enthalten. 

Fin errlndungsgemaBcs Polymer kann beispielsweise 30 70 Gew.-%, bevorzugt 50-60Gew.-% Methyhnelhacry lat 
und 70-30 Gew.-%, bevorzugt 35 45 Gew.-% Butylacrylat als Monomere a) sowie 1 20 bevorzugt 5-- 15, insbesondere 35 
8 -12 Gew.-% Laurvlamin-x-lOFO-Dimethacrylat-Quat (Quat A) oder 2-(2-Methacroylethoxy)ethyldimeihylletradecy- 
lammonium-chlorid (Quat B) als Monomer b) enthalten. 



Der Autbau der Polvmeren 
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Die Monomeren a) sind in aller Regel unkritisch, solange sie nicht die antimikrobielle Wirkung der Monomeren b) auf 
der Polynierisaioberllache neutral isieren. Die Auswahl der Monomeren a) richtet sich deshaib in erster Linie nach dem 
Finsatzzweck und den angestrebten Materialeigensehaften des Polymeren. 

Falls harte, mechanisch widerslandsfahige Formkorper hergestellt werden sollen, liegt die Glastemperatur der Polv- 
meren, bzw. die Frweichungstemperatur im Fall von Polymeren mit kristallinen Anteilen, im 

der Raumtemperatur, also beispielsweise zwischen 80 und 150 Grad C. Dekorative oder funktionelle Beschichtungen 
wie Anstriche basieren hautig auf Polymeren mit Glastemperaturen im Bereich von 0 bis 100 Grad C. Je llexibler die Be- 
schichtung sein soli, desto niedriger liegt im allgemeinen die Glastemperatur. Klebende Beschichtungen fur die Anwen- 
dung als Haftkleber haben meist Glastemperaturen weit unter 0 Grad C. Sie sind bei Raumtemperatur weich und stark 
klebrig. Falls erwunscht und der anlimikrobiellen Wirkung nicht abtraglich, konnen die Polymeren vernetzt sein. Die er- 50 
(indungsgemaBen Polymere weisen Glastemperaturen im Bereich von 60°C bis 150°C auf. Bevorzugt sind 0°C bis 
60°C. Die Glastemperatur Tg kann z. B. der Literaturstelle Brandrup und F.IT. rmmergui, "Polymer Handbook" Intersei- 
ence 1966, S. 111-61 bis 111-63, oder dem "Kunststoffhandbuch*'. Band TX, TTerausgeber R. Vieweg und F. Fsser, Carl- 
Tlanser-Verlag, Miinchen 1975, S. 333 bis 339 und T.G. Fox in Bull. Am. Physics Soc", Vol. I, (3) S. 123 (1956) entnom- 

men werden, # 

Auch die Fonn der Applikation oder Verarbeitung des Polymeren kann fur die einzustellende Glastemperatur eine 
Rolle spielen. Dem Fachmann ist beispielsweise bekannt, daB im Falie einer Applikation als wiiBrige Dispersion die Aus- 
wahl der Monomeren so zu treffen ist, daB die Mindestlilmbildetemperaturen MFT bestimmbar nach DIN 53 787 der Di- 
spersion die Troeknungstemperatur nicht ubersteigt. Tni allgemeinen wird die MFT zwischen 0 und 60 Grad C liegen. 

Die Auswahl der Monomeren a) erfolgt deshalb in an sich bekannter Art und Weise. Dem Fachmann ist bekannt, wie 60 
er Monomere, deren Tlomopolymere hone bzw. niedrige Glastemperaturen haben ("hartmaehende" bzw. "weichma- 
ehende" Monomere), kombinieren muB, urn die gewiinschten Materialeigenschaften einzustellen. 

In der bevorzugten Ausfuhrungsform ist das erlindungsgemaBe Polymer nicht wasserloslieh und allenfalls begrenzt 
wasserquellbar. 

Die Monomeren a) bestehen deshalb zu mehr 70% aus Monomeren deren Wasserldslichkeil bei Raumtemperatur unter 65 
30 g/1, insbesondere unter 20 g/1, liegt. Bevorzugt ist ein Anleil von mehr als 9(K7r, besonders bevorzugt mehr als 957r an 
solchen Monomeren. Beispiele sindeinfaeh ungesattigte Monomere wie Slyrol, liihylen. Propylen, Vinylchlorid, Viny- 
lidenchlorid. Butadien, Vinvt- und Allylester und -ether wie Vinyiacetat, Fsler der Malein-, Fumar- und Itakonsaure, 
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lister unci substituierte An^^^Lr Methacryl- und Acrylsiiure sowie Methaci^^Mid Acrylnitril. Besonders bevorzugl 
sind die Ester der Methacryl- und Acrylsiiure. ggf. in Kombination mil StyroL substituierten Amiden der (Melh)acrvl- 
saure und (Meth)acrylnitril. Aus der breiten Palette seien nur einige Vertreter exemplarisch genannt; Ci-Cio-Alkylester 
der (Meth)acrylsaure, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Bulyi(melh)acrylat, Cyclohexy[(meth)aerylai, Ben- 
5 zyl(meth)acrylat, [sobornyl(nieth)acrylat und kurzkettige Alkylglykol(nieth)aerylaie wie Ethoxy- oder Butoxyethylme- 
thacrylat oder Ethyliriglykohiieihacrylat. 

Neben den einfach ungesattigten Mononieren konnen niehrfach ungesattigle Monomere je nach Einsatzzweek, App- 
likationslonn oder Herstellverfahren in mehr oder minder groBen Anteilen zugegen sein. Dent Eachniann ist bekannt, in 
welehen Eiillen er den Anteil soldier Mononierer, die bereits wahrend der Polymerisation zur Vernetzung des Polymeren 
10 fuhren konnen, besehranken niuB. Beispielhaft sei auf die Eosungspolymerisation verwiesen, bei der bereits Anteile un- 
ter 1% zur Vernetzung und daniit zur Vergelung des Ansatzes fuhren konnen. Andererseits konnen bei Applikation einer 
aus Mononieren bestehenden Besehiehtung und Aushartung auf der Substraroberfliiche. beispielsweise durch UV-Strah- 
lung, nahezu beliebig groBe Anteile an niehrfach ungesattigten Monomeren verwendet werden. Beispiele fur solche Mo- 
nontere sind Ethylenglykoldi(meth)acrylat, Triethy[englykoldi(ineth)acrylat, Butandioldi(meth)acrylat, Hexandiol- 
15 di(nieth)acrylat, 'rriinethylolpropantri(ineth)acrylat, AlLyl(nieth)acrylat, Methvlenbisuiethacrylamid oder -acrylaniid, 
Di vinylbenzol und Triallylcyanurat. Einschrankend fur den Gehalt an niehrfach ungesalligten Mononieren ware aller- 
dings, wenn etwa durch eine eingeschrankte Beweglichkeit der vernetzten Poly nierket ten die antiniikrobielle Wirkung 
heeintrachtigt wiirde. 

Neben den Mononieren mit geringer Wasserloslichkeit konnen in beschranktem Unifang Monomere vorhanden sein, 
20 deren Wasserloslichkeit bei Rauniteniperalur hoher ist als 30 g/l, insbesondere als 20 g/l. Der Anteil ist auf weniger als 
30% der Mononieren a) zu beschriinken, bevorzug! sollte er unler 10% liegen, insbesondere unter 5 %. Das Copolyme- 
risieren von untergeordneten Anteilen solcher Mononierer zurn Erzielen bestinimter Eigenschaften ist bekannt. Beispiel- 
haft. zu nennen ist hier die Verbesserung der TIafiung auf bestimmtcn Substralen, die Erhohung der Stabilitat von disper- 
sen Svstenien, die Verbesserung der Pianientierbarkeit oder der Anfarbbarkeit oder die Erhohung der Cheinikalienbe- 
25 standigkeil durch nachtragliche Vernetzung des Polymeren. Beispiele fur solche Monomere sind polymerisierbare Car- 
bonsauren wie (Meth)aerylsiiure, Maleinsiiure und Itakonsiiure, polymerisierbare Phosphon- oder Sulfonsaurcn wie z. B. 
1 -(Meth)acry lamido-2-niethylpropansulfonsaure. Hydroxyalkyl(meth)acrylate, Glycerininonomcthacrylat, Glyeidyliiie- 
thacrylat. (Meth)acrylamid. N-Methylolntethacrylaniid und dessen Ether, Maleinsiiure, Alkoxypolyalkylengly- 
kol(nteth)acryiate, Diniethvlaminoethyl(melh)acry1at, Diiiiethylaniinopropyl(nieth)acrylaniid, ungesattigte Ethylen- 
M) harnstoffderivate wie N-(2-Methacryloyloxyethyl)eihylenharnstoff, N-Vinylpyrroiidon, N-Vinylimidazol und verseiftes 
Vinvlaeetat. 



i 
< 



Polvnierisation 



.55 Im Prinzip eignen sich alio einschliigig verwendeten Polymerisationsverfahren zur Herstellung der Polymeren (siehe 
z. B. IT. Rauch-Puntigam, Th. Voelker. Acryl- und Methacryiverbindungen, Springer Verlag 1967 oder Encyclopedia of 
Polvmer Science and Engineering, Vol 13. S. 708 ff., John Wilev ik. Sons, 1988). In derRegel bedient man sich der radi- 
kalischen Polvnierisation unter Verwendung der ublichen Radikalinitiatoren. Als Verfahren genannt seien u. a. die E6- 
sungs-. Emulsions-, Suspensions-, Eiillungs- und Substanzpolymerisation. Eine wesentliche Rolle fur die Wahl des Iler- 

40 stellverfahrens spielt die Applikationsfonn, in der das Polyrnere angewendet werden soil oder die Art und Weise der spa- 
teren Verarbeitung/Eonngebung. Aufgrund des amphiphilen Charakters und der kationischen Ladung des Monomeren b) 
kann es jedoch im Einzelfall zu Loslichkeitsproblenien oder zu Unvertraglichkeiten konunen, die die Auswahl des Poly- 
merisationsverfahrens beeinllussen oder bei der Eestlegung der Polymerisationsbedingungen berucksiehtigt werden soil- 
ten. 

45 Derartige Probleme sind der Regel fur den Eachmann vorherschbar, oder er ist in der Eage, durch Vorversuche geeig- 
nete Polymersationsbedingungen herauszuarbeitcn. Beispielsweise kann es ratsam sein, im Ealle der Emulsionspolyme- 
risation auf die ubheherweise eingesetzten anionischen Tenside zu verzichten, urn Unvertraglichkeiten mil den Mono- 
meren b) zu vermeiden und statt dessen auf nicht-ionische oder kationische Tenside auszuweichen oder giinzlich ohne 
Tenside zu arbeiten. Auch die Verwendung von einpolynieriserbaren Tensiden, oder allgemeiner, stabilisierenden Ein- 

50 heiten wie z. B. Alkoxyethylpolyethy lenglykol(meth)acrylaten ist moglich. 

[m Ealle der Substanzpolymerisation konnte es, falls die Mononieren a) sehr hydrophob sind, zu einer zu schlechten 
Loslichkeit der Mononieren b) kommen, so daB beispielsweise die Eosungs- oder die Emulsionspolymerisation vorzu- 
ziehen w^aren. 

Auch ist es moglich die Mononienuischung als solche auf einem zu beschichtenden Substrat zu applizieren und aus- 
55 zuharten. Diese Vorgehensweise ist bekannt. Die Polymerisation kann dabei durch thermischen [nitiatorzerfall oder Re- 
doxreaktionen eingeleilel werden. In den meisten l allen erfolgl die Aushariung alterdings durch Strahlung, vor alleni 
UV-Strahlung, unter Verwendung von Photoinitiatoren. 

Das Molekulargewicht der Polymeren ist nicht krilisch im TTinblick auf die antiniikrobielle Wirkung. Es wird im all- 
aenieinen so einaestellt, daB Anforderuniien an Verarbeitbarkeit und Werksloffeiaenschaften erfiilh werden. In den mei- 
60 sten Eiillen liegt das Molekulargewicht zwischen 20.000 und 500.000. Dabei liegen Losungspolynierisate und thenuo- 
plastisch zu verarbeitende Polvmerisate eher in der unteren Hal ft e dieses Bereichs, beispielsweise bei lOO.OOt), wahrend 
EniLilsionspolynierisate nieist hohere Molekulargewichtc haben und eher in der oberen TTalfte dieses fiercichs liegen. Die 
Bestimmung des Molekulargewichts M w kann beispielsweise per Gelperiueationschrontatographie oder per Streulicht- 
mcthode erfolgen (siehe z. B. IE E. Mark et al.. Enzy clopedia of Polymer Science and Engineering, 2nd. lid.. Vol. 10. Sei- 
65 ten I ff. J. Wilev. 1989). In der Praxis werden Viskositalsnicssuniien nieist vortiezovien. 

Niedrigere oder hohere Moleku large wiehte sind allerdings auch moglich, bis hin zu unendlich hohen Molekularge- 
wichten in vernetzten Svstenien. Das gewunschte Molekulargcwichi kann in an sich bekannter Weise z. B. durch Mole- 
kulargewichtsregler wie Mercaptane, durch die Initiator- oder Monomerkorrzent ration oder die Polvmerisationstenipera- 
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:naTund b) ist deren Copolymerisationsverhallen zuTeru 



tur cingcsiclli wcrdcn. 

Bei der Auswahl dor MonomerernfTund b) ist deren Copolymerisationsverhallen zuTerucksichiigen. Charakterisierl 
wird das Copolymerisaiionsverhalten durch Copolymerisationsparameter von Monomerenpaaren (vgl. Encyclopedia of 
Polymer Science and Engineering, Vol 13, S. 708 ff., John Wiley & Sons. 1988). 

Uni ein gleichmaBiges Einpolynicrisieren aller Mononieren zu gewahrleisten, isl es vorteilhaft, Konibinationen zu 5 
venue iden, deren Copolymerisationsparameter weit auseinanderliegen. Anderseits sind dein Fachniann Methoden be- 
kannt, die Copolvnierisaiion in gewissen Grenzen auch bei ungunsligen Copolymerisaiionsparametern zu erzwingen, 
beispiclsweise indein nur ein Toil des bevorzugt einpolynierisierenden Partners vorgelegt und der Rest nach MaBgabe 
des Verbrauchs ini Verlaufe der Polymerisation zudosiert wird. Its ist auch iuoglich, daB ein ungleichniaBiges Copolyme- 
risieren der Mononieren sogar gewollt ist, uru durch die heterogene Polynierisalzusammensetzung besondere Effekte zu io 
erzielen. 

Bevorzimt sind allerdines Konibinationen der Mononieren a) und b), die eine gleiehniaBige Copolvnierisaiion erwar- 
ten iassen oder es unwahrscheinlich machen, daB ein erheblicher Toil eines der Mononieren niefit ins Copolyniensat ein- 
gebaut wird. Das Copolymerisationsverhalten der wichtigsten Mononieren a) ist bekannt (vgl. J. Brandrup, E.H. Immer- 
gut. Polymer Handbook, Third lid., John Wiley & Sons, 1989). Die Copolymerisationsparameter der Mononieren b) is 
vvurden von den Ertindern nicht bestinimt. Es ist aber davon auszugehen, daB die Art der Doppelbindung das Copolyme- 
risationsverhalten ini wesentlichen bestinimt, so daB Monomere b) mit einer Methacryloylgruppe ein ahnhches Copoly- 
merisationsverhalten haben, wie die bekannten Met hacry late. Monomere b) mit einer Methacryloyl- oder Aeryloyl- 
gruppe eignen sich deshalb in besonde re r Weise fur die Kombination mit Methacrylaten und Acrylaten der Gruppe a) so- 
wie mit Stvrol. Monomere mit Vinyldoppelbindung wie Vinylehlorid zeigen keine groBe Tendenz zur Copolymerisation :o 
mit Methacrvlaten oder Acrylaten. Sollen solche Monomere mil den Mononieren b) copolymerisiert werden, so ist es aus 
Kenntnis der Copolymerisationsparameter vorteilhaft, wenn als ungesiittigte Gruppe V beispiclsweise eine Vinylester- 
gruppe gewahlt wird. In gleicher Weise kann sich ein Fachniann weitere Konibinationen der Mononieren a) und b) zu- 
sanimenstellen, die ein vorteilhaftes Copolymerisationsverhallen erwarten lassen. 



Verwenduni: und vorteilhafte Ei^ensehaften der Polvmere 



2> 



Die Copolvmeren sind bevorzugt wasserunloslich und allenfalls begrenzt in Wasser quellbar. Sic eignen sich zur TTer- 
stellung von Beschichtungen unci Eornikorpern. bei denen mikrobieller Bewuchs unerwunscht ist und vermieden werden 
soil. ITierzu eehoren Anstriche wie Schifl'sfarben, Eassadenfarben, Bodenbeschichtungen oder Tlolzlasuren, selbstkle- M) 
bende Beschichtungen, Beschichtungen von Zeltplanen und Duschvorhangen, die Ausrustung von Textilien wie Gewebe 
oder Vliesstoffe beispiclsweise t'iir den ITygienebereich oder fur Eiller. Als Beispiele fur Eormkorper waren Tiirgri ffe, 
Ge lander, Sanilar- oder Kuehenoberflachen, Materialien fur wasserfiihrende Teile wie Rohre, Dichtungen, Venule, Mem- 
branen zu nennen. Auch textile Fasern oder Game konnen aus erfindungsgeniaB aufgebauten Copolvmeren hergestellt 
werden. hit Idealfall heniml die antiiuikrobielle Oberilache das Wachstum von Mikroorganismen in dem an die Oberfla- J 5 
che angrenzenden Medium, so daB auch eine konservierende Verpackung von leicht verderbiichen wiiBrigen Waren mog- 
lich ist, ohne daB toxische oder bedenkliche Substanzen zugesetzt oder von der Oberilache abgeben werden muBten. 



40 



BEISPIELE 
Beispiel 1 
Synthese des Quats A 

a) TTerstellung des Dimelhacrylates von ethoxvliertem Laurylamin (Laurylamin x 10EO) 45 

160,5 g ethoxvliertes Laurylamin (MarlazinLlO) werden mittels Cyclohexan am Wasserabscheidcr getrocknet. Nach 
destillativer Em terming des Schleppmittels werden 52 mg nydrochinonmononiethylether. 52 nig Phenothiazin, 130 mg 
N^'-Diphcnvl-p-phenvlendiamin sowie 100 g Methylmethacrylat (MMA) zugesetzt, und der Ansalz wird nochmals 
durch azeolrope Destination entwassert. Nach Xugahe weiterer 15 ml MMA wird bei 80°C L0 g Tetraisopropyltitanat 50 
zugegeben. Der Ansatz wird zum Sieden erhitzt und Meihanol/MMA abdesiilliert. Nach 9h ist die Rcaktion beendet. 
Unter/ugabe von verdunnter Schwefeisaure wird der Katalvsator gefallt und nach Neutralisation mit vvaBriger Natrium- 
carbonatlosung unter Druck abfiltriert. Uberschi/issiges MMA wird am Rotationsverdampfer enlfernt. 
Die Ausbeute betnm 177,6 g; die Strukturbestatigung erfolgte durch NMR. 



b) TTerstellung des Laurylamin- x- 101 iO-Di met hacry lal-Quats (Quat A) 

In den Tefloneinsatz des Autoklaven werden 85,0 g Dimethacrylat des ethoxylierlen T,aurylamins, 45,8 g Aceton, 
43 nig N.N'-Diphenvl-p-phenylendiamin sowie 2 mg 4-TTydroxy-2.2,6,6-tetramethyipiperidinooxyl gegeben. 4,5 g 
Chlormethan werden aufgedriickt. Bei 90"C wird 24 h eeruhrt. rnnerhalb dieser /eit baut sich der Druck (4 5 bar) ab. 60 
Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird der Autoklav geolVnet. lis werden 118,6 g klare, braungel'arbte, acetonische 
Losung (66 Gew.-%) erhalten. 
Strukturbeslaliiiunsi durch NMR. 

65 
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Beispiel 2 

Svnihese von 2-(2 , -Vlcthacroylcihoxy)LMhyldirncihylletradccylaninioniuni-ch!orici (Quat B) 

5 Tin Auioklaven werdcn 25,0 g 2-|2-(Diineihylainino)clhoxy|cihylnielhacrylau 33,6 nil l-Chlortetradekan, 22,8 nil Et- 
hanol. 50 m« Kaliumiodid sowie 12 me Hvdrochinonmonomethvlether 24 h unter Riihren auf 105°C erhitzt. Der Druck 
steigt auf ca. 2 bar. Nach Abkiihlen auf Raunuemperatur wurdc der Autoklav geolVnet. Das Qua! B liegt als 75%ige ei- 
hanolische Losung vor. Die Strukturbestaligung erfolgt durch NMR. 

to Bei spiel 3 

Hersiellung des Copolyiuers niit Quat A 

13,3 g MMA. 10,65 g Butylacrylai, 4,07 g Quat A-Losung (66%ig in Aceion. 10 Gew.-% Qual A be/., auf Monome- 
15 rengeniisch), 0,132 g 2,2'-Azobis-(isobuiyronitril) (AIBN) sowie 0,1 nil 2-Ethylhexyhhioglycolat werden gemischt und 
in eine Glaskanimer (16x16 cut Glasplatte. 1,5 nun Dislanzschnur) luftblasenfrei eingeflillt. Die Kanuuern werden ntit 
Kill verschlossen und mil Klanimern versehcn. Tin Trockenschrank wird 23 h bei 50°C polynierisiert. Nach Entferncn 
der Klanimern wird 1 h bei 75 °C und 2 h bei 90°C getenipert. 

Es wurden klare. transparente, ieichl braunlich gefarbte Polynierisale (Glastemperalur: 7°C) erhalten. 

20 

Bei spiel 4 

TIerstellung des Copolymers mil Quat B durch Eniulsionspolymerisation 

25 Zu 30 g Wasser werden 6,89 g MMA, 5,27 g Butylacrylai sowie 2,92 g Quat B (als 43%ige Losung) und 0,09 g 2- 
Elhvlhexvlihioalvcolat aeaeben. Bei einer Ruhrceschwindigkeit von 500 U/min wird das Gemisch bei 70°C euiulgiert. 
AnschlieBend wird bei einer Ruhrgeschwindigkeit von 250 U/min ntit 0,084 g 2;2'-Azobis(2-aminopropan)dihydrochlo- 
rid (gelosl. in 0, lg Wasser) initiiert. Der Dispersion wird nach einer Reaktionszeit von einer Stunde weiiere 0,042 g In- 
itiator (gelosl in 0,5 g Wasser) zugegeben und noch weiiere 30 min bei 70°C geriihrt. Dann wird der Ansalz auf Rauni- 

M) lemperaiur abgekiihlt und die Dispersion liber ein Metulisieb DN 70 filtriert. 

Restmonomerengehalt: 296 pptn Methylnielhaerylal (MMA). 96 ppm Butylacrylai 

EestslotTsehalt : 29,7% 

Teilchengrolrie: 130 nm (kein Koagulat). 

Durch AusgiefSen der Emulsion auf eine silikonumrandete Glasplatte und Trocknen Liber Nacht bei 50°G vvurde ein 
klarer, transparenter Eilni erhallen. 

G 1 as t e n ipe ra t u r : 3 6°C . 

40 

Bei spiel 5 

ITerstellung eines Vergleichspolymeren ohnc funktionelles Monomer b) 

45 Beispiel 3 wird wiederholt. mil deni Unterschied, dalS ein Gemisch aus 22,0 g MMA, 18,0 g Bulylacrylat, 0,16 g 
AIBN sowie 0,12 n Ethvlhexvlihioalvcolat verwendet wird. 

Beispiel 6 

50 Prufung der Polynierc aus Beispiel 3 und 5 auf baklerizide Eigenschaften 

Die Polvnterlilme aus Beispiel 3 und 5 wurden 24 Slunden in Wasser gelagert, dabei erfolgle nach 8 h ein Austausch 
des Wassers. Die Eilme wurden ansehlielSend luftgetrocknet. 

Die baklerizide Wirkung dieser Polynierlilme gegen die Testorganisnien Staphylococcus aureus und Bacillus eereus 
55 wurde folgendermaBen gepruft: 

Jeder Testorganismus wurde in einem Etienmeyerkolben mil 5 ml Slandard-l-Bouillon geimpti und 16 Sid. bei 37 C als 
Standkultur inkubierl. Danaeh wurde 1 : 10000 verdiinnl. Mil 8 ml dieser Verdunnung wurden Sireifen der zu uniersu- 
chenden Polynierlilme (5 cm x 1 cm) in sierilen Reagenzrohrchen uberschiehtet. Daraulliin wurden so fort, nach 2. 4 und 
20 Slunden Lebendkeini/.ahlen (LKZ/g) beslinimi. Die Inkubalion der Reagenzrohrchen erfolgle unter Sehuiteln. Das 
60 Emebnis isi in nachstehender Tabelle zusaiunienaefaRl. 
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Lebendkeimzahlen (LKZ/g) 


Staphylococcus aureus (ATCC 

6538) 


Bacillus cereus (ATCC 2) 


Inkubations- 
zeit 


Polymer aus 
Bsp. 3 


Vergleichs- 
polymer (Bsp. 5) 


Polymer aus 
Bsp. 3 


Vergleichs- 
DolvmerfBsD 5) 


keine 


> 105 


1,2x105 


> 1fj5 


6,5 x10 3 


2 Stunden 


4,2 x10 4 


3,8 x10 4 


3,5 x10 3 


4,5 x10 3 


4 Stunden 


2,9x104 


7,1 x104 


1,3x10 3 


8,7 x10 2 


20 Stunden 


< 10 1 


7,3 x10 3 


< 10 1 


> 10 6 



I 0 



1. 5 



20 



Beispiel 7 

Antimikrobielle Tiigenschaflen der Polymere aus Beispiel 3 unci 4 
a) Kontaktinhibicrung von Klebsiella pneumoniae DSM 798 durch das Polymer 4A aus Beispiel 3 

Die Polymerfolic des Polymeren 4A aus Beispiel 3 wurde 24 h in Wasser gelagert und naeh 8 h ertblgte ein Austausch 
des Wassers. Die Folic wurde anschliefSend luftgetrocknet. 

K. pneumoniae DSM 798 (DSM" = Deutsche Sanmilung von Mikroorganismen) wurde iiber Naeht in TTPG- Vollmc- 
diurn (1% TTefeextrakl, 1% Pepton und 1% Glucose) bei 35°C angeziichtet. Die Zellen wurden abzentrifugicrt und in 
PBS (0,05 M Phosphaf puffer, pTT 7,2, 0,9% NaCl) aufgenonunen, so daB die Zellzahl lO-Viul betrug. 100 ul der Suspen- 
sion wurde ein Stuck der waBrig behandeltcn Polymerfolic des Polymeren 4A aus Beispiel 3 aufgesetzt. Nach 3 h Kon- 
taktzeit in wasserdampfgesaltigter Atmosphare wurcie derTropfen abgenomrnen und in 2 ml Saline verdunnt. Die Kon- 
taktstelle wurde 3 mal mil Saline nachgewaschen. Je 100 ml wurden auf TTPG-Agar plattierl. Nach 18 h bei 37'V wurden 
die gewachsenen Kolonien gezahlt. Als Kontrollpolynier wurde ein Stuck Polystyrol verwendet. Parallel wurde cine 
Kontrolle auf di ff undierbare Substanzen auf TTPG-Agar durchgefiihrt. der mit 10 5 Keimen K. pneumoniae angeimpft 
worden war. lis wurden keine TTemmzonen erhalten. Das liniebnis ist in nachstehender ' label le aufseluhri. 



Polymer 


Keimzahl pro Platte 


Polymer 4A (erfindungsgemaB) 


0 


Polystyrol (Kontrolle) 


3 000 



40 



4.S 



b) Selekliv inhibierende Wirkung des Polymeren aus Beispiel 4 

Der oben beschriebene Kontaklinhibierungstest wurde mit dem Polymeren (Quat B als Comonomer) aus Beispiel 4 
und vier Bakteriensiammen sowie der TTefe (Candida tropicalis ausgefuhrl. Die erhaltenen lilme wurden 24 h in Wasser 
(mehrmaliaer Wechsel des Wassers) aelaaert und nach TAifttrocknunu aetestet. Die Abtotun" wird in % anaeueben. 
Uberraschenderweise konnte eine selektive maktivierunii des Hefestammes festeestelll werden, wahrend bei den Bakte- 
riensiammen keine Wirkune festeestelit wurde. 



50 



60 
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Keim 


Abtotung in % 


E.coli K1 2 ATCC 23716 


0 


K. pneumoniae DSM 798 


0 


S. aureus* 


0 


S. epidermidis ATCC 12228 


0 


C. tropicalis CBS 6318 


70 



to 



1 5 



*= Isolat des Hygiene lnstituts Gelsenkirchen von einem infizierten, zentral-venosen 
Katheter 



:o 



40 



45 



.SO 



60 
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Beispiel 8 

Verwendungsbeispiel fur ein Polymer 

Kin ca. 8x2 cm Polvamid-Folienstreifen wurde bis zur Halfle in die Dispersion aus Beispiel 4 getaueht und anschlie- 
Bend 1 h bei 70°C getrocknet. Der Streilen wurde 18 h gewassert und danach bei Rauiuleiuperalur an der Luft getroek- 

net. . oil 

Der zur TTalfte mit der Dispersion beschichtete Streilen wurde nun ganz in eine Z,e 1 1 suspension von Maphy lococeus 
aureus (isolat des TTvaienc mstituts Gelsenkirchen von einem infizierten zentral-venosen Katheter) getaueht. Anschlie- 
Bend wurde der Streifen kurz an der Lull angetrocknet, anschlieBend auf einem verdlinnten Niihragar ausgelegt und uber 
Naeht bei 37°G bebriitet. 

liraobnis: Auf der mil der Dispersion beschichteten TTalfte des Polyainid-Streifens beschichteten waren 4 Staphylo- 
coccus aureus-Kolonien gewachsen. auf der unbeschichteten TTalfte hingegen mehrere 100. 

PatentansprLiche 

1. Polvmere mit antimikrobiellen Higenschaften bestehend aus 

a) 99 40Gew.-% nicht funktionellen vinylisch poly merisierbaren Monomeren und 

b) 1 60Gew.-% funktionellen vinylisch polymerisierbaren Monomeren der aitgenieinen Formel (1) 

IV-A.-TISpl^CR 1 ^ (m+u -{K 2 \ ■ X- (I) 
i nit 

V = Vinvt, (Meth)acrovl, Allyl oder Styryl ist. 

A = einer gegebenenfalls vorhandenen verkniipfenden Finheit, die AlkyL Aryi, Arylalkyl oder TTydroxyalkyl. 

welche auch durch ITeteroatome. beispielsweise durch TTeteroatonie in Urethan-. GarbonaK Fster-, Anud- 

oder Fiher-Gruppen, unterbrochen sein kann, wobei y = 0 oder 1 ist, 

TTSp = ein hvdrophiler Spacer der allgemeinen Fonuei 

(i I -iO-CTL-CTTV) n - oder 

(ii ) -(O-CTL-CTf(CTT0) n - oder 

(Hi) -(0-CTf r CTT 2 ) r -(0-CTT r (:TT(CTT 3 )) s mil n=r+s und mit n = 2 40, 
sowie 

in 1,2 oder 3 und 

R 1 = GTT 3 , Fthyl oder Benzyl 

R : = ein Alkyirest mil 8-20 C-Atonicn, wobei 

t= 1, 2 oder 3 ist. 

X" = GF, Br", I" oder Alkvlsulfar. 

2. Polvmere nach Anspruch K dadurch gekennzeichnel, daB die Monomeren b) (Meth)aery Isaureester der allge- 
meinen Formel {ID 

|CII 2 =CRUXMO-('TI r aTR 4 ),,l m N®(('TI,) 4 (I „ +11 -(R 2 ), • X" (10 

wobei 

m = 1, 2 oder 3, n =2 40, 

R- = ein Alkvlrest mit 8- 20 G-Atomen, wobei [=1,2 oder 3 ist. 
R 3 = TT oder GIT v 
R 4 = HodcrC'TTj 

X~ = GF, Br. L oder Alkvlsulfar. 

3. Polvmere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnel, daB die Monomeren b) (Meih)acrylsaureester der 
allaemeinen Formel (TTl) 
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(III) CH 2 =CR 3 -CO?^CH2-CH2) u -N®(CH3)- R2 • X 
CH 2 =CR 3 -CO-(0-CH 2 -CH 2 ) v / 




mil 

u + v = 6-20, 

R- = ein Alkylresl mil 8- 20 C-Atomcn, 
R 3 = IT oder CTI 3 , 

X = CI", Br, [" odor Alkylsulfar 10 
sind. 

4. Poly mere naeh einem odor rnehreren dor Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Monomer b) Quat 
A gemaB Formel (IV) 

(IV) CH 2 =C(CH 3 )-CO-(0-CH 2 -CH 2 )u--,N©(CH3)-(C 1 2H25)- CI ~ 
CH 2 =C(CH 3 )-CO-(0-CH 2 -CH 2 ) v / 

wobei u+ v = 10 ist, entbalten ist. 

5. Poly mere nach Anspruch 1 odor 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomeren b) (Meth)acrylsaureester dor 20 
allgerneinen Formel (V) 

cit 2 =( , r 3 -co-(o-(:t-t 2 -ctt 2 ) w -n®(c. , tt 3 )2-r :! ■ x- (V) 

wobei 25 
w=2 40, 

R 2 = ein Alkvlrcsl mil 8 20 C-Alomen, 

R 3 = IIoderCTI 3 , 

X" = CI", Br, I" oder Alkylsuifat" 

enihalten sind. .>() 

6. Poly mere nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Monomer b) Quat B der Formel (VI) 

Cn2=CXCTT3)-C(>(0<7T r CTT 2 ) r N®(ClT 3 ) 2 HC[4TT 2 9) • CI" (VD 

enthalten ist. 35 

7. Verwendung eines Polymeren nach einem der Anspruche 1 bis 6 fur KunsisiotVe oder Kunsistoffiiberzuge mil ei- 
ner antimikrobiellen Oberflaefie. 

8. (Melh)acrylat-Monomer gemaB Formel (II) 

|ClT 2 =CR 3 -(:0-(0-C , TT 2 -C , TTR 4 ) n ] ni -N®((TT 3 ) 4 (m+n -(R 2 ), • X" (II) 40 
mil ni = 1,2 oder 3. n = 2 40, 

R- = ein Alkvlrest mit 8 20 C-Atomen, wobei t = 1, 2 oder 3 ist. 
R 3 = IIoderCIT 3 , 

R 4 = TToderCII 3 45 
X" = CI", Br, I- oder Alkylsulfar. 

9. Monomer nach Anspruch 8, gekennzeichnet durch die Forme I (III) 

(III) CH 2 =CR 3 -CO-(0-CH 2 -CH2) u -N®(CH 3 )- R 2 • X ~ 
CH 2 =CR 3 -CO-(0-CH 2 -CH 2 ) v / 

wobei 

u + v = 6 20, 

R- = ein Alkvlrest mil 8 20 C-Aionion, 55 

R 3 = TToderCTT 3 . 

X" = CI", Br, I" "oder Alkylsulfar. 

10. Monomer nach Anspruch 8 oder 9, gekennzeichnet durch die Formel 
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(IV) CH 2 =C(CH3)-CO-(0-CH 2 -CH 2 ) u -N©(CH 3 )- (C 12 H 2 5)- CI 
CH 2 =C(CH 3 )-CO-(0-CH 2 -CH 2 ) v 

wobei li + v = 10 ist. 

1 1. Monomer nach Anspruch 8, gekennzeichnet durch die Formel (V) 65 
(lI : =CR 3 -C , 0-(0-( , II r C , II 2 ) w -N®(C , IT 3 ) 2 -R- • X" (V) 
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wobei 
w = 2 40, 

R- = ein Alkvlrcsi mit 8 20 C-Atomen, 
R 3 = IToderCTT 3 , 
X = CT, Br, I" oder Alkylsulfar 
isi. 

12. Monomer nach Anspruch 1 1 . gekenn/.eichnei durch die Forniel 

c:h 2 =c(cm-t 3 )-cx>^ ■ cm- < vn. 

13. Vert'ahrcn zur Hersiellung eines antiinikrobiellen Polymers durch radikalische Polymerisalion 99 bis 40Gew.- 
% von nicht funkiionellcn vinylisch polymerisierbaren Monoiueren und 1 -60Gew.-% (Melh)acrylai-Monoiueren 
nach einem der Anspriiche 8 bis 12. 
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